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L'ATOME DE THOMAS-FERMI DÉDUIT D'UN PRINCIPE VARIATIONNEL 


Par G. ALLARD. 


{ 


Sommaire. — On montre que la théorie de Thomas-Fermi, ÿ compris les conditions aux limites 
peut s’obtenir en admettant que l'énergie totale de l'atome est stationnaire; l'énergie potentielle est 
calculée en appliquant la loi de Coulomb et l'énergie cinétique en assimilant le nuage électronique à un 
gaz de Fermi complètement dégénéré. On établit en outre, pour l'énergie d'ionisation totale d’un atome 


de nombre atomique Z, l'expression 


W = =5%5,73 Zie V, 


_qui est vérifiée-à 1 pour 100 près pour les atomes légers, à l'exception de l'hydrogène. On apporte 
en outre des précisions intéressantes à la théorie de Dirac qui, basée sur les idées de Fock, tient compte, 


dans une certaine mesure, des énergies d'échange. 


Le principe de la méthode de Thomas et Fermi 
_ pour l'étude des atomes est bien connu (1) : il consiste 
_ à assimiler l’ensemble des N électrons constituant, 
avec un noyau de charge + Ze, un atome ou un 
ion, à un gaz placé dans un champ électrique conve- 
nable; la température n'ayant aucune influence 
sur les propriétés atomiques, on suppose que ce 
gaz, qui doit obéir à la statistique de Fermi, est 
complètement dégénéré, c’est-à-dire que sa tempé- 
rature absolue est nulle; enfin le champ électro- 
- statique moyen dans lequel sont placés ces électrons 
est déterminé en appliquant la formule de Poisson. 
Dans le but de résoudre quelques difficultés qui se 
présentent dans l'étude des généralisations de la 
méthode, ainsi que pour permettre d'utiliser des 
lois d'action autres que la loi de Coulomb, j'ai été 
conduit à remplacer l'application de la formule 


de Poisson, ainsi que les conditions aux limites, : 


par un principe d'énergie stationnaire. 

Nous supposerons que les N électrons sont assimi- 
lables à un milieu électrisé continu, la densité 
électronique au voisinage d’un point M étant ty 


à l’intérieur d’un domaine D et nulle au delà de 


(4) On se reportera utilement à L. BRILLOUIN, L’atome 


de Thomas-Fermi et la méthode du champ «self consistent », 


no 460 des Actualités scientifiques el Industrielles, Hermann 
et Ci°, éditeurs, 1934. 


\ 


ce domaine, si bien que l’on a 


IC dt = IN. (1 ) 


D 


En désignant par rue la distance des deux points M 


et P, et par e la charge de l’électron, l'énergie 


potentielle mutuelle de ces N électrons est 


e ot 
À f St dv f 2 dy: 
COST D /MP 


Si r est la distance du noyau de charge +Ze 
au point M, l’énergie potentielle du système noyau- 
électrons vaut 


Calculons maintenant l'énergie cinétique dans 
l'hypothèse d’un gaz de Fermi complètement 


- dégénéré. Le nombre d’électrons au voisinage d’un 


point M dont l'impulsion est comprise entre p 
et p + dp est, si À est. la constante de Planck, 
OT R 

7e p° dp dru; comme seuls les états de plus basse 
M 

énergie sont occupés, l'impulsion doit être au plus 
égale à une valeur p, telle que 


; PUS RITATRS 
In — Ê Fa? dpi gps Po: 


0 
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L' énergie cinétique totale dé Dre den us 
environnant le point M est donc 


Ô 


m étant la masse de l’électron, et l’énergie cinétique 
totale vaut, en substituant la valeur de 


à 2 
— My Ty: 
(5 D : = 


L'énergie totale du système considéré est donc 


32 
10 


ac] 


DOPRRETNS 
ee (ss) f St dr 
e? ré 
ze [au € Leuf re (2) 
AS DA 


TuP 


= Nous allons admettre que cette be doit être 
stationnaire, c’est-à-dire que 


W—o, 


aussi bien lorsqu'on fait varier x que lorsqu'on 
fait varier le domaine D à A duquel 9x 
est nul. 
La variation 0W doit d’ailleurs laisser constante 
le nombre N d'électrons donné par (1). Ilen résulte, 
À étant une constante : 


19 Qu'en annulant le coefficient de dy, on a 


: [ Ir 
D 


3 Ze? 
Tup 


(3) 


20 Qu'en annulant la variation due à celle du 
domaine d'intégration D 


TC 10 


2 


sur la surface de D. (4) 


On peut faire disparaître le signe d'intégration 
de la formule (3) en prenant le taplacien, ce qui donne 


R2:3 ) 

2m \87 
Dans le cas particulier, qui nous intéressera seul 

“ici, où tn ne dépend que de la distance r au noyau, 


un calcul élémentaire permet de remplacer (3) 
et (5) par 


LC + 
om\8r 


Are? L: f x? 9 dx + Î 2 JUr a | + À = 0, 


LH) 


=) 


T2 


cf 


» 


NENE fre Cu 10: 


(5) 


dati 


h2 ’ 
: +) — {re y = 0. 
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TOC 


(. 


dr 


dr? 


étant le rayon de la sphère à l'extérieur de 
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. donnée par (8), on obtient 


avec les conditions (10), (11) et (12). On voit faci- | 


cie: sn =. a (Ces équations se sir 
en posant : 


rAy= : 
Elles deviennent 
A2 3 5 à 
+ CE 
7 RE 3 
sise] [ Poe 
0 à 
d?f. 8rmé/8x 3 Fe È 
Ar LEE (+) Ê É 


Si enfin on HN ‘dans (7), la valeur Le 


L l2 3 = : 
4 ee FKr0) 
_, 2Zme [8x Fi 
1(0)— (+) . 


S 
Pr: 


La condition (4) se traduit par ES 
für) = 0. LT 
Si enfin, on substitue la valeur de y déduite 


de (6) et (8) dans (1), on obtient, compte. tenu 
de (10) et (11) 


En 


nf (ri) = re 


8r\* 
A2 ES : 


Le problème revient donc à intégrer l équation OC) + 


Jement que l’on retrouve ainsi les résultats classiques 
de la théorie de Thomas et Fermi (?) en posant 


{3272 
2 (Se) Fame 
2Zmez [8x ; 1 
= he ( =) o(æ), 


car les équations deviennent alors 


Î 


LA EE Re 

An Ce CD 
FLO) Tr, : (10bES) 
(mi) = 0, (AE) 
2080) =D 1. (120) À 


a 


Calcul de l'énergie totale. pe Nous pouvons : 
aussi calculer l'énergie totale donnée par (2): En 4 
multipliant (3) par 2 de et intégrant dans ours 


(?) Cela nous dispense d'étudier davantage ces équations. 
On se reportera par exemple au livre <0 L. Brillouin déjà 
cité. 


Le ee Pre — LAN 


3 
87 


ee pres _ 
Le F L h 

Re Ha up) 

se 5m \87x/ 


Am 
È RES 
Li 
Y < 
& 
È } 
Ÿ x PASSA ÿ 2/0 
Fa f D MS 1 _ PRET Er L 
+ 0 0 
y ES 2 
ra es : ro h 3 
À : - - 


SAIS 0) 
- 2 RPC) LH(0)f' (0) 
=" 4 8nme [8x 
SÉRIE 7 (+ 1e 
æ où, en Lo compte de (10), (11) et (12) 


2 To AS : ( # 
L. f à" fédr= [UN 


rs 


2 FE), 


— Z)f'(r0o) + Zf'(o)]- 


\ 


a 
LA ca) 2) f'{rn + Zf (0) 
EE 4 3 Le Fe 
LAS (E). L£' tre) fo) + ai fre) 
P- {2jo-nrvacaren 


- Dans le cas les de l’atome neutre, N —Z 
et l’on peut écrire 


3A2 / 3 É AGE =) 
(5e) QUE h2 ( 3 


&efro 


1 


Z'(o). 


atomes très lourds. 


Or, dans ce cas, on a (), 
g(0)= —1,58866..… 


Si: l'on exprime l'énergie en électron-volts, on 
obtient ainsi 


7 

W == 20,525. (43) 
* Cette grandeur doit représenter l'énergie d’ioni- 
sation totale d'un atome de nombre atomique Z, 
c'est-à-dire l’énergie nécessaire pour arracher les Z 
électrons de cet atome. Cette formule, très simple, 
ne doit évidemment être exacte que pour des 
Il est cependant intéressant 
de remarquer que, en modifiant le facteur numé- 
rique 20,5 on obtient un accord remarquable avec 
l'expérience pour les éléments légers, les seuls 
pour lesquels toutes les énergies d’ionisation ont 


été mesurés. Le tableau suivant donne la compa- 


raison entre les grandeurs calculées et mesurées(?) ; 
les valeurs calculées l’ont été par la formule 


At VAL 


= 


Élément: A caleulé. mesuré. 
HSE I 15,73 13,54 
Here 2 79,40 78,63 
Énses 3 204,20 202,49 
Ge 4 399,50 397,19 
Bar ù : 672;49 667,59 
(DA an 6 1029 1024 ,87 
Nic 7 _ 1474,60 1473,37 
Of 8 2013 ,20 2032 ,98 


On voit que, sauf pour l’hydrogène, l’accord est 


réalisé à 1 pour 100 près environ. Il est cependant 


étrange que la constante empirique soit inférieure 
à la constante théorique; la théorie ne tenant pas 
compte des phénomènes d’échange, on aurait pu 
s'attendre, en effet, à ce que l’énergie mesurée soit 
inférieure à l'énergie calculée de façon à assurer 
une plus grande stabilité de l’édifice. 


i 


_ Généralisation de la théorie. —— Il serait donc 
utile de pouvoir tenir compte, au moins partiel- 
lement, des énergies d'échange. Or, on a pu 


montrer (5) que la théorie de Thomas-Fermi constitue 


_une première approximation de la méthode du 


« champ self-consistent » de Hartree, laquelle ne 
tient pas compte non plus, des phénomènes 


d'échange. Mais Fock a modifié la théorie de Hartree 


de façon à en tenir compte dans. une certaine 
mesure et, en s’appuyant sur les calculs de Fock, 
Dirac a modifié la théorie de Fermi et montré qu’il 


(#) L. BrILLOUIN, loc. cit. 
(:) Les valeurs mesurées sont extraites des Tables annuelles 
de Constantes. 


(5) L. BriLLOUIN, loc. cit. 
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s’introduit simplement une énergie supplémentaire 


entre deux électrons situés dans le même élément 
de volume dr et ayant des impulsions p ét pet 
ayant même direction de spin; cette énergie supplé- 
e2h? 
RP EP 
spin donné ayant une impulsion comprise entre P 


mentaire (f) vaut — + Or, les électrons de 
et p'+dp' sont au nombre de 72 AP dp' dp par 


unité de volume. Pour un électron donné nousaurons 
donc une énergie supplémentaire 


ct APS d'or dE dre RDS ce 
ME | Eee Pr°Ps Ge _ 2 F(n) 
zh), |p—p"P U | 
avec * 

: P I — 1? A 

NE NE — log . 

fn ni Cn= 5 4n Lo] 1 
8rp° dp 


Comme, dans le volume dr, il y a élec- 


h3 

. 4 ‘ » . » 
trons, il y aura, pour ce volume, une énergie supplé- 
mentaire | 


s 
327 €?D 8repy 


Po Û 
7 a f p2dp Fin) =— rec 


Dans ce calcul, 
deux fois. Nous obtiendrons donc, pour lédifice 
ÂTe 


entier, l'énergie 
5 1 
2 3e2 / 3 \? ae 
PÈRES 4° dr — — PRET 3 dr. 
in ii 


L'énergie totale du système est 


z|19 


3 A? 


| (ie =) JT 
Tom br 


“ (5e | D'as za fee 
Fo OT fe j 
Ar PES ef Ip dr f © AC dt CM: ( 14) 
LAITAER » ?MP 


C’est pour cette nouvelle expression de l’énergie 
que nous devons écrire 9W — o sous la condition 


fata=x « 
D 


En annulant le coefficient de dt, on trouve ainsi 


= 


0] 1 


RES NT Ne SN AS 
SR) (ns DCE OIL EE Gr 
(ae) È + (sx) ie 


9Ùp > 

= dtp+ A —0, |(15) 
À Jp /me 

Annulant ensuite la variation due à celle de D 


(5) Dans cette expression, | p—-p'{|? est une abréviation 


pour 
Ge nt nt = 70) 


JOURNAL DE PHYSIQUE | 


chaque électron a été compté 


en tenant compte de (5), il vient 


DE 


Le (5e) Me () nt = 0. sur la surface. 
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Donc, sur cette surface, ou bien 


JC = O0, 
ou bien 


Nous reviendrons dans un instant sur ces condi-. 
tions, mais auparavant, nous devons examiner 
les conséquences de l'équation (15) dans l’hypo-. 
thèse où AT ne dépend que de la distance r'au à noyau: 


En posant 
j 
>  4me’ f8r 3 ER POSE 


et en prenant le laplacien de (15), il vient 


æf 


8rme?[8r\* ES 
dr A () ee (1824 
La substitution de 2t donné par (18) dans (15). 
donne : 
RTS NES a 7 
4 = (5) 7) (19) à 
 2Zme? / 8x $ + 
en ee ce (ee) | (20)4 
_et la même substitution dans (1) donne. “4 
IN ne IS OU ee |! 
ref AD = RE (5) = COS 


Nous pouvons résoudre l'équation (17), ce qui M 
donne ‘4 


2 me? ÉRUE 


1 
tr — k 
72 Ja ARE DE 
hi r 


| 
4 | 
(2) 4 
Lorsque r est suffisamment petit, / est positif | D | 
puisqu'il en est ainsi de f(o}; pour que 2 soit « | 
positif, une valeur négative de 9t étant inconce- 1 
vable, on doit prendre le signe + devant le radical. 
Il en résulte que 2 ne peut jamais s’annuler. Par 
conséquent, la condition 2 —o sur la surface M} 


est à rejeter et c’est la condition (16) seule que nous Mi; 
devrons considérer. | + 


En posant 
2 ill 
32 T°? RES 2me2 k 
Alt 3 É 
v ( 5 ) A FT 
è 2Zme? [8% $ 
J(r) = F2 é ù ?(2), 


& 
I 
BAT SN 
(SE) 
% 
‘a co 
N 
LR RE A 
vs 
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on. ei résumer les équations obtenues de la façon 


suivante : 
ARE nere E 
E- > = d ou PE ; : (23) 
(0) = I, (924) 
15 
O(Tro) =. — 0? Tr, 25) 
2(Zo) 2 Ù (29) 


Do P(E1) re m0) = D. (26) 

Les équations (23), (24) et (26) sont celles de la 
théorie de Dirac, comme on s’en rendra compte 
en se reportant au livre déjà cité de L. Brillouin. 
Mais l’équation (25) est nouvelle; elle fixe la valeur 
de 2, c’est-à-dire la distance au delà de laquelle 
la densité électronique est nulle, et apporte par là 
des précisions très importantes. 


ÿ 


_ La discussion est très semblable à celle des équa- 
tions de la théorie de Dirac. Traçons les deux 
droites os d’équation y + ax = 0 et OB d’équa- 


tion y + 


intégrales de (23) partant du point L'— 0, 0 (0) =T. 
Pour une pente à l’origine 9’(0o) <—B où B dépend 
d’ailleurs de «, donc de Z, la courbe rencontre en 
ün certain point la droite OA au delà de laquelle 
élle n'existe plus; mais, et c’est ce qui distingue la 
présente théorie de celle de Dirac, ce point n’a 
aucune signification physique; c’est au point où 
elle rencontre OB que nous devons l’interrompre, 
la densité électronique devenant alors constamment 
nulle. D’après (25) la tangente en ce point doit 


ot — o, et voyons l’allure des courbes 


à : N 
rencontrer l’axe Oy en un point d’ordonnée 1 — >; 
ce point étant situé au-dessus de l’axe des x, on a 
affaire à un ion positif. 


soit tangente à OB. Dans ce cas, 


mars 1947, VII, 3, p. 
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LA pente à l’origine augmentant, sente égale 
à —B et la courbe sera alors tangente à OA; elle 
se prolongera alors au delà et rencontrera la droite OB 
en un deuxième point. Nous avons done deux 
points d’intersection avec OB et il est facile de voir 
que le premier point correspond à un ion positif, 
le second à un ion négatif. Cela ne veut pas dire 
naturellement qu’une même courbe décrira à la 
fois un ion positif et un ion négatif car il faudrait 


. pour cela que les valeurs N, et N, données par la 
: rencontre de la tangente avec l’axe Oy soient entières, 


ce qui n’aura généralement pas lieu simultanément. 
Cela signifie simplement que ce sont les mêmes 
genres de courbes qui interprètent à la fois les ions 
positifs et les ions négatifs. 

La pente à l’origine augmentant encore, la courbe 
ne rencontrera plus la droite OA, mais pourra encore 
rencontrer OB en deux points jusqu’à ce que, la 
pente à l’origine prenant une valeur — B', la courbe 
la tangente au 
point x, est la droite OB elle-même et l’on a N —Z: 
on a affaire à l’atome neutre. Pour une pente à 
l’origine supérieure à — B/, la courbe ne rencontre 


plus la droite OB et n’a par suite plus de signifi- 


cation physique. 

On voit d’après cela que l'ion négatif le plus 
fortement chargé que l’on puisse espérer réaliser 
est celui qui correspond au deuxième point de 
rencontre avec OB de la courbe tangente à OA. 
Comme l'indique L. Brillouin, une évaluation très 
grossière montre que l’on ne peut guère songer à 
interpréter ainsi des ions négatifs plus que mono- 
valents. Il serait cependant souhaitable qu’une 
étude mathématique complète de l'équation (23) 


permette des déterminations numériques exactes, 


en particulier celle de l’énergie d’ionisation totale 
d’un atome neutre, comme nous avons pu. le faire 
pour le modèle initial de Thomas-Fermi. 

Quoi qu’il en soit, il me semble que la présente 
théorie apporte des précisions utiles à la théorie 
de Dirac; elle a d’autre part l’avantage de pouvoir 
s’appliquer à des lois de force autres que la loi de 
Coulomb. En particulier, on peut substituer à 


e (2 
——+ comme le veut la 


celle-ci une loi du type 


théorie du méson de Yukawa. C’est en somme ce 
que j'ai fait dans un article antérieur consacré à 
l’étude de la stabilité des noyaux lourds (?). 


(?) G. AzraRrD, Étude théorique sur le défaut de masse et 
la stabilité $ des noyaux lourds. J, de Physique et le Radium, 
65-72. 


Manuscrit reçu le 25 juillet 1948. 
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THÉORIE GÉNÉRALE DES MÉTHODES DE MESURE DES RAYONS X 


Par H. TELLEZ-PLASENCIA. 


Chargé de recherches au C.N.R.S-: 
Laboratoire central des Services chimiques de l'État. 


Sommaire. — Les méthodes de mesure de quantité ou d'intensité de rayonnement X indiquent en fait 
l'énergie transformée dans l'organe récepteur, et qui y produit un effet soit thermique, soit ionisant. Ces 4 
phénomènes ent pour agents immédiats les électrons libérés par effet Compton ou par effet photo- : = 
électrique. Le bilan théorique de ces processus est étudié dans le cas des divers récepteurs en usage, et 
permet de prévoir la relation entre l’énergie transportée par le faisceau et la grandeur directement 
mesurée : quantité d'électricité produite par ionisation dans les chambres ou les compteurs, noircissement Le 


pour la plaque photographique. 


Toutes les méthodes de mesure utilisées pour 
déterminer, soit la quantité, soit l'intensité d’un 
rayonnement de Roœntgen, mesurent, non pas 
l’énergie des photons eux-mêmes, mais la fraction 
de cette énergie qu’a été retenue par la matière, 
dans l'organe récepteur, et transformée en une 
forme quelconque de travail : thermique (calori- 
mètre, bolomètre, thermopile) ou ionisant (fluores- 
_cence, photoconductivité, photoémission, effet photo- 
graphique, ionisation d’un gaz ou d’un liquide). 
Dans le cas de l’ionisation, nous pouvons mesurer, 
soit le nombre d’actes d’absorption (compteurs), 
soit l’énergie libérée (chambres d’ionisation). 

Tous ces effets ont comme agents immédiats 
des électrons, libérés au moment de l’absorption, 
qui agissent comme la cause primaire des manifes- 
tations observables. Les processus de libération 
. des électrons sont complexes et variés; la théorie 
que nous allons développer, cherche à établir un 
bilan énergétique de l’ensemble de ces processus. 

Les électrons sont libérés par deux mécanismes 
différents : la diffusion Compton et l'effet photo- 
électrique, qui à son tour se manifeste sous deux 
formes : l'effet photoélectrique primaire et l'effet 
Auger, ou de conversion interne. Dans tous les 
cas, nous devons envisager deux comptabilités 
différentes : celle du nombre et celle de l’énergie 
des électrons de chaque espèce. 

Chacune des formes d'interaction entre les photons 
de rayons X et la matière est définie quantitati- 
vement par un coefficient, qui détermine la proba- 
bilité de l’acte envisagée. 


1. Électrons de recul. — Si les rayons X 
possèdent une énergie quantique considérable, ou 
si le nombre atomique de l’absorbant est bas; en 


le taux global est donné par le coefficient de diff 


est réellement diffusée sous forme de photons” 


sont donnés par les formules bien connues de 


un mot, si l'énergie de liaison des électrons est 
faible par rapport à celle du quantum incident, 
l'effet Compton devient comparable à l’absorption. 
vraie. L'énergie diffusée par effet Compton, dont 


sion cc, apparaît sous deux formes différentes 
ure partie de l’énergie, définie par le coefficient ss, 


modifiés; l’autre, déterminée par le coefficient cz, 
donne lieu à la formation d'électrons de recul,. 
dont l'énergie se dégrade dans l’espace avoisinant. 
leur point d’origine. “Les trois coefficients sont liés 
par la relation ue : :£2R 


SC= TS Cp 
Les expressions quantitatives de ces coefficients 


Compton et de Klein-Nishina; celle-ci est plus. 
exacte pour les-longueurs d’onde courtes. Ë 


Le nombre des électrons de recul est donné par. 
le coefficient sc, puisqu’un électron de recul est 
émis par chaque acte d'absorption; leur énergie, 
par le coefficient ox, par définition. 


2. Photoélectrons. Mécanismes d'émission. 
— L'acte primaire de l'absorption d’un photon par 
un atome, est l’ionisation de l’un de ses niveaux, « 
avec émission d’un photoélectron, dit de premier. 
ordre, ayant une énergie cinétique égale au reliquat À 
de l'énergie du photon, après avoir réalisé le travail M 
d’arrachement. Le coefficient d’absorption photo-. 
électrique qui définit la probabilité de cet effet. 
est désigné par le symbole 7, qui détermine à la- 
fois le nombre des photoélectrons de premier ordre, : 
puisqu'il y a émission de l’un d’eux par chaque 


Bye 


_exponentielles n = 1 CHINE LES CICR 
Ë + atome ionisé revient à son état stable : 


et en émettant un photon hvc, ve étant l’énergie 
1. pe du niveau ionisé (1); 


_ b. Par effet Auger, ou par conversion interne, 
Ë Ps émission de radiation, qui est remplacée par 
l'émission d’un deuxième photoélectron : on désigne 
|: celui-ci sous le nom d’électron de deuxième ordre, 
où. caractéristique. 


( 


. La probabilité d’émission d’un photon de fluores- 


- cence est désignée par le symbole us et celle d’un. 


_ électron. caractéristiqué par uz; les deux sont 
_ évidemment complémentaires, elles varient pour 
les différents niveaux atomiques, et sont fonction 
LL: nombre atomique. 

. Le nombre total de photoélectrons de tous ordres 
_ sera exprimé par un coefficient ar>T puisqu'il 
y a une certaine probabilité que chaque acte 
24 absorption soit suivi de l'expulsion de deux 
. électrons, et qu’en tout cas un électron de premier 
pin est constamment émis. 


L'énergie de l’ensemble des photoélectrons sera 


Bou par un coefficient «tr <7, puisqu’une partie 
de l'énergie absorbée est réémise sous forme de 
photons de fluorescence, et perdue. 
__ La théorie se propose de déterminer les valeurs 
+ de a et de «. 


La fraction d'énergie que l’on retrouve sous forme 
de travail électronique utilisable, par unité de lon- 
 gueur de l’absorbant, et en supposant une distri- 
- bution uniforme du rayonnement, est 


W = Tor + 6x), 


, étant l'énergie incidente. Dans une tranche 


d'épaisseur dx, le travail sera 
: AW = To(ar + 6x) dr 


- et si le rayonnement a traversé d’abord une épais- 
seur ©, 
dWw = D no de 


tie — coefficient d'absorption globale, u = 7 +56). 


ee intégrant cette expression pour l'épaisseur 
utile totale X, nous obtenons : 


= Loy Car + 6£) 
Fravec 


“4e æ 1— ex 
ÿ = L e-bæ dx — : 

184 

: “0 L 


@) Nous utilisons l'indice C pour désigner l’un quel- 
conque des niveaux atomiques CR SLRMRN ENS 
Ctrl, MSN; c0, 25, désignera éventuellement le 
niveau suivant. 


oo et leur. énergie, d après les formules : 


a. Par fluorescence, en captant un électron libre 


ORIE GÉNÉRALE. ES MÉ HODES DE MESURE DES RAYONS X 231 


Si la méthode utilisée ne nous permet pas d'obtenir 


“directement W en unités absolues, nous devrons 


affecter l’expression ci-dessus d’un coefficient C, 
qui exprime l’unité de mesure utilisée : nous aurons 
donc 


‘ 


Le nombre d’électrons libérés sera obtenu de 
la même façon : nous aurons encore 


N=Cnoy(ar + oc) = Crof(à). (3) 


Le processus de ‘libération des photoélectrons 


dans les différents niveaux atomiques a fait l’objet 


d’une étude de Küstner [1] pour le cas de la photo- 


émission des métaux; un raisonnement analogue 


peut servir pour notre propre but. 


3. Photoélectrons de premier ordre. — Le 
coefficient d’absorption photoélectrique +. définit 


la probabilité d'absorption pour l'ensemble des 
niveaux atomiques. Mais chaque niveau fournit 
des électrons en un nombre et avec une énergie 
différente. La courbe de + en fonction de À (fig. 1) 
montre des discontinuités chacune correspond 
au point où l'énergie du quantum atteint la valeur 
critique d’un niveau plus interne, et permet d’en 


W = Cloy(ar op) = ChEF(X). Co 
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arracher un électron; mais l'absorption des es 
niveaux extérieurs ne s’arrête pas. L'on peut donc 
définir des coefficients d’absorptions propres à 
chaque niveau, entre la longueur d'onde caracté- 
ristique de ce niveau et l’origine, À —o. Nous aurons 
donc des coefficiénts partiels, . Te = Tx, Tr, Tu, +, 

qui expriment la probabilité d’absorption d'un 
quantum et d’émission d’un photoélectron primaire, 
du niveau considéré. 

Ces coefficients peuvent être étudiés au niveau 
des discontinuités, où il nous est permis de connaître, 
pour une même longueur d’onde, la contribution 
d’un nouveau niveau, ou le défaut de cette contri- 
bution. Cette étude a été faite par Richtmyer [2, 3]. 
L’amplitude d’une discontinuité est donnée par le 
rapport des coefficients d'absorption mesurés des 
deux côtés de la discontinuité. Pour une discon- 
tinuité quelconque C(C=K, L, M, De le 


rapport dc — = coefficient d’absorption 


(ayecir, — 


du côté des loisuetts d’onde courtes, et 7, = du 

côté des ondes longues, les deux valeurs de ces coeffi- 

cients correspondant à la longueur d’onde caractéris- 

tique Àcexprime le rapport des nombres d’actes d’ab- 

sorption, et partant des nombres de photoélectrons 

émis avec ou sans la participation du niveau C(?); ainsi 
né Nc E. 


0C—= es D NE Nan 
4 Noa + Nçrs Te 


. Pour le seul niveau C, le nombre relatif des 
photoélectrons émis par ce niveau, par rapport 
à l’ensemble de l’atome, sera donné par 

no: 


I À 
Oc=i— — RD < ?: (4) 
; L Ô Not icir +... 


» 


tandis que le nombre relatif des photoélectrons 
émis par les niveaux restants est 


i I ne HO ES tt e £ 
D DO rt) 
06 nor NoyiTt: se = ' 


Ainsi, si T est le coefficient mesuré pour une 
longueur d’onde inférieure à celle de la disconti- 
nuité K, le coefficient d'absorption pour les niveaux 


K+<L+<M=N— 


sera, ; tv: pour : L'E MEN, 4." AT sera: TP; 
pour M + N, ...,il sera tP;P,, etc. L’absorption 
par le seul niveau X sera + Qx; par le seul niveau L, 
TPxQz; par le séul niveau M, TP; P;Qw. Évi- 
demment, pour le niveau le plus extérieur d = «, 
P —oet Q — :;si ce dernier niveau est N, l’absorp- 


(2) Ce rapport est considéré constant dans toute la zone 
de longueurs d'onde où se produit l'absorption des niveaux 
intéressés. Ceci serait exact si les valeurs expérimentales 
de 7, qui obéissent à la formule +— paf, donnaient, de 
chaque valeur de la discontinuité, des valeurs différentes 
de p, mais constantes de q. En réalité, g varie un peu, mais 
la variation est assez légère pour pouvoir la négliger. 


Niveau. Nombre. 
'ÉRANORRST Oe mAVITLxQKx 
LRÉRRISES; noYtPx OL nohvyrLiPrxOr 
MES noYT PKxP1Qu no AY: Lu PKkPr Qu 3e 
C (dernier 

niveau). "2vyc Pr Pre Pom NY LePx Pie PES 


tion ne sera pour Aie e Pi BP bo 
les termes | 


la zone d’absorption L, (2x<? <},,), 


en K disparaissent; pour la zone M disparaissent 
ceux en Æ et en L, etc. 


L'énergie cinétique des photoélectrons de premier 


ordre arrachés à un niveau quelconque Cest exprimée 
par 


4 À < [ESS 
eV = hy = hve= AN sp ; (6) 


tandis que le travail d’arrachement peut être à 


représenté par 


hVve= m(S) - (7 


étant la longueur d’onde incidente, et ?c celle 


qui correspond à la fréquence propre du niveau. 


Nous ferons 


Lc= (= = Mc= e ) Lc+Mc=1. (8) "4 


Nous parvenons ainsi aux expressions suivantes 


pour le nombre et pour l'énergie des photoélectrons 2 


de premier ordre libérés dans une épaisseur X° 
d’absorbant [formule (1)]. 


. Energie. 


Le calcul pourrait se borner même pour les 


absorbants lourds aux seuls niveaux X et L, 
dont chacun, d’après Richtmyer [2] assure 
environ 80 pour 100 de l'émission de tous les niveaux 
égaux ou inférieurs; pourtant, pour les rayon- 
nements de grande longueur d’onde il y a intérêt 
à tenir compte des niveaux extérieurs. 


4. Photoélectrons caractéristiques. — La pro- 
babilité d'émission d’un de ces électrons est égale 


au produit de celle +, d’un autre de premier ordre, . 


qui est toujours le premier acte d'absorption, par 
la probabilité ux; de production de l'effet Auger 
pour le même niveau : cette probabilité est complé- 
mentaire de celle, us d'émission d’un photon de 
fluorescence Up À Us = 7, 

La probabilité us d'émission d’un photon, n'a 
une valeur appréciable que pour les niveaux de 
grande énergie [4] pour les niveaux intérnes et 
pour les corps lourds. Les deux constantes sont, évi- 
demment, indépendantes de la longueur, d’onde 
incidente, puisqu'il s’agit d’un acte ultérieur à 
’ absorption. 

L'énergie des électrons dépend évidemment 
de la configuration qui leur donne naissance; les 


transitions possibles sont multiples et complexes, | 
ainsi que l'ont étudié, par exemple, Ference [5] 
et Miller [6]. Cependant Küstner [rl et Kirschner [7]. 
-admettent que les plus grand nombre de ces électrons . 
possèdent une énergie égale à celle du niveau corres- 
pondant. De toute façon l’erreur ainsi commise ne 
serait pas considérable 
première approximation, l'expression (7) pour 
l'énergie de ces électrons. ve : 


nous prenons donc, en 


. Nous aurons donc, pour déterminer le nombre 
et l'énergie des photoélectrons de deuxième ordre, 


les formules suivantes 


Niveau, Nombre. . Énergie. \ 
Ki MYTUEK OK Ro hvyTuErx Mx Qx 
DRAC RoYTuez PK QL  nohvyrugz Mr PK Qz » (10) 
NP Ro YTPk PL Qu RohVYMnPKPrQu 


asie enr ere nmte re ee lee ele relie eue plie : ei ons he 


: Si nous additionnons, niveau par niveau, les 


formules de ce tableau et celles du tableau (9) 


correspondant aux électrons de premier ordre, nous 
obtenons : pour le nombre, le facteur (1 + uxc), 
qui devient égal à 2 pour les niveaux M et suivants; 
et pour l'énergie, le facteur (Le +uzc Mr) qui 


devient égal à 1 [formule (8)] pour ces mêmes 


niveaux. Il est plus commode de transformer ce 


e 


dernier facteur comme suit : 


Lo+uroMce=1— Me uxcMc | 


, FE) 
1 7 (ugc— 1)Mc=— 1— use Mc. ( ) 


En admettant que le niveau N soit le plus 


extérieur, la somme des termes M et N nous donne, 
en vertu de la formule (5) : 


_ Pour le nombre 
2PxP1Qm+ PkPrPu= PKPr(i+ Om), 
Pour l'énergie 
PKPrQn+ PxPiPu=Prlt. 


Dans ces conditions, et en ajoutant les électrons 


de recul, nous obtenons les formules d’ensemble 
-du nombre et de l’énergie de tous les électrons 
libérés. 


s 


Pour le nombre 
N= 7 3 fr [G ae UEK ) OK 
+ (1+ wgz)PxOQr 
+ PxPiG+ Om] + sc! (12) 
Pour l'énergie 
= no hVYy <[(i— usx Mx)Qx 


+ (Gus: Mi)PrQ1+ PxPi]+5e). (13) 


Pour les À=2x, tous les termes et facteurs 


en X disparaissent. 


L'expression entre crochets, facteur de + de la 


formule (12) est l'équivalent de a de la formule (3); 


les deux expressions sont identiques, à la constante C 


té Re à 
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. près; il en est de même pour les formules (2) et (13), 


où lexpression entre crochets est l'équivalent de «. 

Le facteur à est constant, indépendant de la 
longueur d’onde incidente, et compris entre r et ». 
Le facteur « comprend deux termes fonctions de À, 
ceux où apparaît M; d’après la formule (8), ces 
termes sont de la forme 1 — X 2; « est donc une 


- droite descendante, pour À croissante, avec deux 


-discontinuités; pour À —o, et au delà de la discon- 
Hinuité, L,-œ=1(f9: 2), 


Fig. 0. 


Nous avons fait le calcul de « pour le cas de 
l’émulsion photographique; la figure 3 montre 


Fig. 3. 


les résultats trouvés en appliquant la formule (13), 
comparés aux déterminations expérimentales de 
Meyer [8] et de Lay [9] : la concordance est très 
bonne pour celles de ce dernier, les plus récentes et 
et rigoureuses. L’écart se réduirait encore en tenant 
compte de la réabsorption des photons de fluores- 


-cence, qui fera l’objet d’un travail ultérieur. 


5. Application à des cas particuliers simples. 
— Cette théorie admet, pour certains cas parti- 
culiers, des simplifications que l’expérience confirme. 
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19 Cas d'une grande longueur d’onde où d’un 
absorbant lourd. — Dans ce cas, oc et ox sont 
négligeables vis-à-vis de +, et l’on peut faire r = p. 
Alors les formules (2, 3) deviennent, respectivement 


W = Cloa(i — e VX), « N= Cnoa(i— eUX). (14) 


Pour les corps moyens (Z © 30), au delà de la’ 


discontinuité X, l’on peut faire sans grande 
CLTEUT ENS de de 


20 Cas d’un absorbant léger, ou d’une longueur 
d'onde très courte. — Dans ce cas, 1: —e-#XuxX, 


W = Cher +og) 4,  N2Cn(ar+os)Æ. (15) 


D'un autre côté, dans ces cas, usx et Mx, et 


a fortiori us, et Mx sont petits, et leur produit 
. l’est encore davantage : et uzx, ugr Sont très proches 


de l’unité, ainsi que Q. Alors dans les formules (13) 
et (12) « et a deviennent, respectivement Fe tenant 
compte que P +Q=—r) 
a = Qx+PKrQr+ PKPr 
VIRE} OKk+ 2PrxQr+ PKPrQ SH Qu) = 9: 


Ok Pr 1, 


(L'on obtient les mêmes résultats quel que soit le 
nombre de niveaux). 
Les expressions (15) deviennent alors 


W=Chti+o)X, … N= Cnyor + 06) À. (46) 


Enfin, pour les rayons y, T<ox, 6e, et l’on 
peut réduire les formules (16) aux seuls termes 
de diffusion. 


6. Calcul de la constante C pour les différentes 
méthodes de mesure, — Dans les formules (2), (3) 
et dans leurs simplifications, apparaît une constante C, 
qui dépend de la méthode de mesure. Dans certains 


cas il est possible de l’expliciter. 


= 


A. Chambre d'ionisation. — Dans la méthode 
d’ionisation, l’on mesure généralement la charge 
transportée par les ions aux électrodes, en u.e.s. 
(beaucoup plus rarement en u.e.m.) et il s’agit 
de la traduire en ergs. Si s est le potentiel de forma- 
tion d’une paire d'ions, en volts, et es l’énergie 
correspondante en électronvolts, il faudra, pour 
libérer une u.e.s. par centimètre cube, n ergs : em? 
TROT € Su 
6 Jo8 — 300! à 
(£es fractions expriment les rapports entre 
les u.e.s. de charge et de potentiel, la charge de 
électron et le volt.) L'énergie libérée dans la masse 
du gaz obéit encore à la formule (2) [pour l'air, 
à la formule simplifiée (16)]. La valeur de la cons- 
tante C est 

300 


1 +) 
es | (48) 


sont généralement valables. Mais le pouvoir de 


É jonisation et d énergie incident, seront 
— — PM Ft RÉSRES 2 ë . 2 
L — FO), T6 POS “ "+ 


Les valeurs de : généralement admises sont 
pour J’air =33V; pour l’argon, 43 V; pour de 
bromure de méthyle, 40 V. ù 


B. Compteurs. — La formule Hilisable est 5 
les simplifications (15) et, pour les rayons durs, (16), 


résolution du compteur n’est généralement pas 
assez grand pour dissocier l'émission de l’électron 
de premier ordre de celle de l’électron Auger, qui 
la suit : la constante a aura alors une valeur oscillant 
entre r et 2, et la constante C sera inférieure à 1. 
à cause des coïncidences, des décharges sublimi-. 
naires, etc. Leurs valeurs dépendront de l'installation 
utilisée. FA 


C. Émulsion photographique. — Elle pose le. 
problème le plus complexe, à cause de sa structure 
granulaire, et du fait que chaque grain devient : 
développable après production d’un seul germe 4 


D/DA (n.hv= const.) 


| 


Fig. 4. 


de développabilité dans le cristal, ce qui, pour les … 
rayons X se produit après absorption d'un seul 
quantum. Pour les faibles luminations, la proba- … 
bilité de ce qu’un nombre important de grains 
absorbe plusieurs quanta est assez faible, et le 
noircissement croît proportionnellement à l'énergie 
reçue; ensuite, il se produit une sorte de saturation, # 
ct la densité D tend asymptotiquement vers un 


doptée: 5 "Slbetstens (10) 


C'est ee qu’ ne ce formule 


EP y 
Aloe OU PK 
Dm 


“Dans un travail récent [x 1j nous avons donné 


| - pour la lumination y une interprétation différente, 
L et plus large, que celle que l’on admet généra- 
lement. Si chaque photon, et les électrons qu'il 


libère, 


sont intégralement absorbés dans un seul 


grain, y sera fonction du nombre N de quanta 
_ retenus et c’est la formule (3) qui sera applicable (®). 


_ Alors, 
. grains, 


LE Le Eee 


Fe 
& 

« 
HR 
FE 
* 


É: 
: 


—evN, avec v — volume 
2 € — sensibilité intrinsèque. 


moyen des 


_(*) Pour l’application des formules (3) ou (2), il faut tenir 
compte que le facteur d'atténuation y, et le coefficient 
d'absorption & qui y figure, sont ceux de l’émulsion totale, 

| gélatine comprise; par contre, &, &, 7, 


ie. e l'halogénure d’ Cane sensible. 


se et 5% seront ceux 


ODES 


e 


Mais pour 
des photons d'énergie suffisante (1 < 1 À, environ) 
le parcours des électrons peut être plus grand que: 
les dimensions d’un grain, et rendre développables 


plüsieurs de ceux-ci; 


DE MESURE DES RAYONS X 


l’émulsion 


"923$ 


se comportera 


alors comme un gaz, d'autant plus parfait que ce 
parcours sera plus long, et le noircissement sera 


proportionnel à l’énergie utilisée 


de la forme 


la formule (2) . 
_sera alors valable. La valeur de la constante C sera 


n étant l’énergie moyenne retenue par un grain 
et K un facteur dépendant du volume et de la 


distance moyenne entre les grains. 


La figure 4 indique le nombre de grains (ou ce 


qui est équivalent, le rapport 3) noircis par un 


nt 


nombre donné de quanta absorbés en fonction de … 


leur énergie. Pour les petits quanta, la loi « un 
quantum par grain » est valable, et le noircissement 
est indépendant de l'énergie du quantum. Par 
contre, pour les gros quanta, le noircissement est 
proportionnel, en première approximation, au par- 
cours des photoélectrons, qui varie comme le carré 


de l’énergie. 


Manuscrit reçu le 14 mai 1948. 
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ENSEMBLES DE PARTICULES A PÉNÉTRABILITÉ LIMITÉE. 
APPLICATION A L'ÉTUDE DES CHAMPS DE FORCES SUPERFICIELS ET INTERFACIAUX 


Par Rocer MÉRIGOUX. 
Faculté des Sciences de Toulouse. 


Sommaire. — Définition des ensembles : 


particules s’attirant si la distance r des centres est >r,; se 


repoussant dans le cas contraire. On admet que r a une limite inférieure moyenner,. 
La pression interne de ces ensembles se calcule ocre en fonction der;. Elle peut devenir négative 


si la pénétrabilité des particules augmente. 


Une variation de densité engendre un champ de force : le travail de cohésion et l'énergie superficielle 
de ces ensembles se calculent en fonction de r, et peuvent changer de signe sir, diminue. 

Le champ de force superficiel et interfacial est spécialement étudié en fonction de r,; et l'augmen- 
tation de la pénétrabilité des particules peut provoquer son renversement. La tendance à migration 
des particules peut s’en trouver modifiée (anamigmatisme). 


Une image simple de l’état liquide. — Le but 
de cette étude est de montrer que, l’on peut, au 
moyen d’hypothèses et de calculs simples, étudier 


les champs de forces qui règnent à la surface et aux 


interfaces des liquides. 

Pour effectuer cette étude nous commencerons 
par tracer, de l’état liquide, une image, en établis- 
sant quelques propriétés de ce que nous appellerons 
les ensembles de particules à pénétrabilité limitée. 

Cette étude ne constitue pas une théorie nouvelle; 


nous la développerons pour vérifier que l'outil 


dont nous nous servons permet d’abord de’retrouver 
les propriétés qui caractérisent l’état liquide; cette 
nous l’utiliserons pour 
l’étude des champs de forces superficiels et inter- 
faciaux. 


Définitions. — Considérons un ensemble de 
particules à symétrie sphérique telles que si r est la 
distance des centres de deux d’entre elles, il existe 


entre ces centres une force d'interaction f (r) qui est 
attractive si r est supérieur à r, et répulsive dans 


le cas contraire. La sphère de rayon r,, entourant 
chaque centre, est appelée sphère de protection de 
la particule. On a : f (rs) — 0 (fig. 1). 

Supposons OR teRANE que, lorsque r décroît 
en dessous de la valeur r,, la force répulsive devienne 
rapidement si grande que la distance r de deux 
centres ne puisse pas descendre au-dessous d’une 
quantité r,. La sphère de rayon r, entourant chaque 
centre a été appelée par Marcel Brillôuin [1] sphère 
d’impénétrabilité. 

_ Reprenons ici cette image en remarquant que 
cette quantité r, n’a qu’une valeur statistique 
relative à un certain état de pression et de tempé- 
rature. Elle correspond à une pénétrabilité moyenne 


des particules que l’on peut caractériser par la 
quantité à telle que : r, = r, (1 + 0). Nous admet- 
trons qu’une variation de la pression extérieure p et 
une variation de la température T (donc de la vio- 
lence des chocs) peuvent modifier r, et nous appelle- 
rons Equation d'état interne de l'ensemble, la relation : 


Dre Ep)=T0; 


Pr) 


FIS ne 


L'encombrement des particules intervenant, la 
probabilité de trouver un centre dans un élément de 
volume dv situé à la distance r d’un centre donné, 
est une fonction de r. Si est la densité particulaire 
moyenne de l’ensemble, cette probabilité est 7 g (r)dv. 
La fonction g (r) est susceptible d'être représentée 
par une courbe (fig. 2) ainsi que l’ont montré plu- 
sieurs auteurs [2]. 


» : Repérons alors les particules par rapport à un 
- trièdre trirectangle oæyz et principalement par 
_ rapport au plan horizontal de cote z— 0. On peut 


calculer l’élément de force AF que subit un centre de. 
cote a de la part des particules situées dans une 
tranche de cote z et d'épaisseur dz (fig. 3). Deux cas 
sont à considérer selon que la tranche (z, dz) coupe 
ou ne coupe pas la sphère d’impénétrabilité entourant 
le centre de cote a. On peut avoir une tranche (z, dz) 
_ incomplète ou complète et l’élément de force est 


Fig. 3: 


alors représenté par l’une ou l’autre des composantes, 


portées par 0Z : 
AF;=—2r9t%(3—u)F(ri)dz, | a 
A. == or Jt(z -@)F(z = a)ds, | 


où 


an 


Ftn= f —foster 


En partant de ces expressions on peut calculer 
l’action de tranches d'épaisseur finie, quelle que 
soit la position de la particule par rapport à ces 
tranches. 

Les intégrations successives que l’on est alors 
conduit à effectuer introduisent une série de fonc- 


ee A A RE cn. dé. RARE Re a à 
7-89. ENSEMBLES DE PARTIQULES À PÉNÉTRABILITÉ LIMITÉE 


237 
tions de r définies par les relations : 
d€(r) se —r#(r)dr, 
gG= f SHC (r) dr, } (2) 


R(r) =f - G(r)r 


et la convergence de ces intégrales exige que la force 


d'interaction f (r) ne contienne pas de terme décrois- . 


sant moins vite que r-. 


Calcul direct de la pression interne d’un 
ensemble. — La pression interne p; de l’ensemble 
peut être définie d’une manière directe comme étant 
la somme des actions des particules ayant leur centre 
au-dessus d’une surface de 1 cm? du plan z= 0 sur 
les particules ayant leur centre au-dessous. On 


suppose que le diamètre des particules est petit 


vis-à-vis du centimètre. 


Æ 


Fig. 4. 


En examinant toutes les positions possibles des 
particules et plus précisément la-position des sphères 
d’impénétrabilité par rapport au plan limite z= 0, 
on est amené, pour appliquer les relations (4), à 
diviser le domaine d’intégration en deux parties 
(fig. 4) par le plan de cote z= — r,. La contribution 


. du domaine I est : 


F(1)=—9r90G(r); 
celle du domaine IT est : 


F(II) = ox r BGri) . Fr, |: 


Te 
= S'Cra) |) 
) 


La pression interne est alors au total : 


De aout] — Œ(ra) + 71 9€ ( ri) - 
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que l’on peut écrire : 


Primo Sr). 


Or, d’après les relations (2) et la façon dont GE «) 
est constituée, on a : 
OÉVENSCT ee 
Sante g/01)80n 
d’où : 
messe [ SU) EC r)dr. (3) 
: On peut introduire, pour l’ensemble, un volume 
spécifique v, (volume de r g) et la masse M de N par- 
ticules (N étant le nombre d’Avogrado). L’expres- 
sion de la pression HR est alors : 


27 IV? Te & Bet 
Pi ee 3 (7) 8 PAT, 


9 
l 


_ On retrouve bien une pression interne inversement 
proportionnelle au carré d’un volume, ainsi que l’avait 


Fig. 5. 


exprimée Van der Waals, mais iei la pression Di 
contient un terme capable de s’annuler et même de 
changer de signe si r, diminue; c’est-à-dire si, la 
pénétrabilité des particules augmentant, les forces 
répulsives parviennent à jouer un rôle prépondérant. 
La figure 5, représente les variations de l'intégrale 
2 (r), celles de f (r) et de # (r), dans le cas où l’on 
suppose g (r) réduite à l’unité dans le domaine r>r4. 

Il est également utile de rappeler ici, pour les 
comparer aux nôtres, des résultats plus modernes 
que ceux de Van der Waals, car l'étude de la pression 
interne a été reprise de bien des façons. Nous pou- 
vons prendre comme terme de comparaison l'exposé 
de J. Yvon sur la statistique des fluides (voir biblio- 


graphie : ouvrages à consulter). 
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.bution de cette probabilité se modifie, si, par exemple, 


et cette relation, qui peut servir à définir r,, est 


* #3 ESA 
Fo N°70 
ed À 


Dans un fluide Somogène et de cet aut 
définit une pression moléculaire p-+ dans les mêmes 
conditions qu'est ici définie p, et le résultat auquel. 
: ne peut s’ noue avec les norton utilisées 

> Dar: 


Pre p=os f Ef(r)vtr)ar. 


» (r) étant Ja probabilité de rencontrer le centre d’une 
particule à la distance r d’un autre centre. à 
Il est entendu que cette probabilité dépend des : 
grandeurs qui caractérisent l’état du fluide et peut . 
s’écrire v(r, p, T), p étant la pression extérieure et 
T la température. On conçoit donc que si la distri- 


elle devient plus forte pour les faibles valeurs de r les … 
forces de répulsion interviendront plus souvent et 
le signe de l’intégrale, qui dépend de Î @), pause È 
s’en trouver modifié. . 3 

Le rôle de la pénétration moyenne fi 1 que 
nous introduisons est de concrétiser d’une manière 
simple la possibilité qu'ont des particules non … 
rigides, de modifier leur distribution relative. 1 

En réduisant la fonction g (r) à l’unité, comme 
nous le ferons souvent par la suite Roue simplifier 
les calculs, on peut écrire : 


= ef (Tr) dar —= EL F(rYotr, 1’, p)dr 
Ars 0 : > 


équivalente à ce que nous appelons l'équation 
d’état interne : | 


D(ri, 7, P) 0; 


D'un point de vue plus pratique : dans les M 
ensembles étudiés ici, on voit immédiatement que 
les variations dela pression interne p; sont pro- 
voquées par les variations respectives des quan- 
tités v, et r.. Si l’on admet, comme pour les liquides, 
que p; peut être considérée comme une fonction de la 
température T' et de la pression extérieure p et 
représentée par : k 

DIU E —p, 
ER 
(où X est le coefficient de dilatation de l’ensemble 
et 7; son coefficient de compressibilité) cette relation 
est, elle aussi, équivalente à la relation d'état 


Dre SDNE 0: 
En écrivant cette dernière relation sous la forme : 


F(r)=W(T, p) et en appelant b, le covolume « 
d’impénétrabilité, on à : 


GA CURE Ll Pi Mv; dpi si Ë | 
UT. oo Nom mi 
D vu) Me apr 

DE PR 2 \b1/ 2N op 2 PR 


Ces équations relient les variations de r, aux 
variations des variables indépendantes T et p. 


LES DE ARTICULEX 


Z 


les ne VouiVent être die directement qu'aux 

nsembles de particules dont la masse et la loi 
d 
liquides pour lesquels l'ionisation et les associations 
de particules sont inexistantes ou invariables. 
L'étude des ensembles ne satisfaisant pas à ces 
conditions peut se concevoir en Peer de mélanges 
d ensembles différents. 


SAS d'extraction, énergie de dispersion. — 
Supposons que l’ensemble ait un domaine illimité, 
mais ne considérons que les particules ayant leur 
centre dans le domaine des z<0. Cela revient à 
supposer que ce demi-ensemble est surmonté par 
du vide. On peut aisément calculer le travail néces- 
saire pour amener une particule deBtote z =="; 
la cote z— +; c'est-à-dire pour l'extraire du 
_demi-ensemble des z < 0. 

_ Les mêmes calculs-que précédemment conduisent 
à exprimer ce HE par : 


= 


3 : : T—=4rIAL(r;). 


-_ Pour extraire les 2T particules de 1 em il faut 


dépenser le travail : 
* NB —=4r A P(r). 


# Supposons maintenant que nous ayons plusieurs 
ensembles de particules semblables ayant chacune 
une faible densité et se superposant depuis la 
cote z— 0 jusqu'a des plans 7 —7, z— 2! 
7 — 2", .:.,les densités respectives étant 21, 91", 91" 
Mile travail total d'extraction d’une particule 
sera : 

BR B(r) +R Ar) + 


PP Sr lon admet que r, —1,—:... —r, et que 
9 se réduit à 1 pourr -r, on a: 


G = Gn(I EAU + "+: ) (ri) 


set si 9 = A + 9C" + est la densité de la 
masse commune des ensembles : ‘ 
E- B = Gr R(r): 


-cé qui démontre, dans la limite des approximations 

faites (qui portent principalement sur la structure 
fine de la couche de passage), que le travail d’extrac- 
tion d’une particule est indépendant de la couche de 
passage et qu’ilne dépend que des quantités 2t et r; 
qui caractérisent l’ensemble dans sa masse. 

Ainsi, lorsqu'un ensemble que nous caractériserons 
par l’indice { (ensemble condensé assimilable par 
exemple à un liquide) est surmonté d’un autre 
ensemble que nous caractériserons par l’indice 
g (gaz), constitué par des particules de même nature 
que le premier ensemble, le travail d'extraction 
d’une particule est : 


DT DICATAR rit) )— 47 I, © P(rig). 


Pour les At, ny =, v,, particules qui constituent 


interaction restent invariables; c’est-à-dire aux 


de gramme, on a un travail : 


Gi Grp OU Pris) —4r og DCE B(ri1g) 


et l’on appellera énergie de dispersion D, pour un 
gramme de matière, la quantité 1/2 ©, qui s’écrit : 
È D'= piubar— Pig Pig. (4) 
Si l'on assimilait cette dispersion à la vaporisation 
d’un liquide dont L serait la chaleur de vaporisation 
et dont la vapeur saturante serait assimilable à un 
gaz parfait, on aurait : 


NT a ie (3) 
Énergie de discontinuité. __ Divisons l’ensemble 


en deux parties par le plan z — o et calculons le 
travail que nécessiterait l'éloignement des deux 


demi-ensembles primitivement en contact le long 
du plan z —o. Admettons d’abord que les deux 
- ensembles, en s’éloignant l’un de l’autre, ne subissent 


pas de variation de densité dans leurs couches 
limites et laissent le vide entre eux. Là encore, 
l’application directe des relations (1) exige de tenir 
compte de toutes les positions possibles des sphères 
d’impénétrabilité et de diviser lé domaine d’inté- 
gration en plusieurs régions. Les calculs sont simples 
si l’on prend g (r) = 1. On a ainsi un travail : 

W = so] Ar) Gr) + “TH r1) — Fo); 
ou | 

M TIC RO) 


: En tenant compte des relations (2), de la consti- 
tution de et en négligeant la structure fine de 
l’ensemble, on a : 


d’où l'expression, pour le travail d’éloignement 
Ce] rt 
W=arot | g/ Cr) dr. 
ri 


Il est évident que cette expression conduit à une 
valeur supérieure à celle du véritable travail de 
séparation de deux ensembles, car la réorganisation 
de la couche superficielle en densité et en pression 
interne décroissantes, entraîne la restitution d’une 
importante fraction du travail d’éloignement et 


l'énergie superficielle libre n’est qu'une fraction 


e % (Ce point de vue est celui d’Harkins [3]). On 
peut ainsi définir, pour l’ensemble, une tension 
superficielle : 

+ 14 


#4 + Vo —= 


en tenant compte de ce que chaque centimètre carré 
du plan z = o correspond à l'apparition de 2 cm? de 
surface nouvellement formée. 


939 
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Si l’on désigne par w le travail que l’on pourrait 
récupérer par la décompression isotherme des couches 
superficielles, par L la chaleur latente de formation 
de r em? de surface libre et par E, l’énergie attachée 
à cette surface, on a dans la notation d’Harkins : 


He £ W (cohésion) +7 = y + L. 


et dans la notation utilisée ici : 


AS W 
= mie 


-La tension superficielle y, en présence du vide, 
s'exprime donc par : 


— nil 2 fUr) dr. 


Le coefficient 8 qui s’introduit ici empiriquement 
ne semble pouvoir être explicité qu'après une diffi- 
cile étude de mécanique statistique. Cependant on 
peut noter que dans les applications numériques, 
la valeur £ — 2 semble convenir pour représenter 
réellement la tension superficielle des- liquides 
monoatomiques ou ayant des molécules non polaires 
et sensiblement sphériques. 

Cette valeur 2 attribuée à $ ne doit pas être 
confondue avec les valeurs voisines de 2 du rapport 
Es/y qu'Harkins a observées [3] pour un grand 
nombre de substances prises aux températures 
ordinaires. 


Dans le cas d’une phase condensée (indice l) en 
contact avec une phase dispersée (indice g), on a : 


+l=y+t 


(7) 


2 2 
AR 
BMP pig ! bug 


On peut rapprocher cette relation de celle que 
Fowler et Guggenheim, reprenant le calcul de Lord 
Rayleigh [4] ,ont établie dans leur traité [5]; mais 
ici, les intégrales ayant pour limite inférieure r; (et 
non Zéro) ont une signification analytique et phy- 
sique facilement compréhensible. De plus, r, pouvant 
diminuer, on voit que l’énergie de discontinuité peut, 
comme la pression interne, changer de signe si la 
pénétrabilité des particules augmente suffisamment. 

La figure 5 indique taie varie l'intégrale %V (r) 
comparativement à ® (r), # (r) et f (r). Nous retrou- 
verons plus loin, dans l’étude du champ interfacial, 
l'intérêt qu'il y a à rattacher à l'énergie superficielle 
une expression analytique dont le signe peut s’in- 
verser. 

L'expression (7) de la tension superficielle + 
indique pourquoi celle-ci est susceptible-de varier. 

En prenant, par exemple, la température T comme 
variable indépendante et en multipliant + par 


(8) 


2 2 


Pie (Me) 
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on trouve une Expression de coeticient | 


45-20 
pp Er 


Le 1e terme représente la contribution d’une - 
réorganisation possible de la couche capillaire, le M 
2e terme l'influence de la dilatation et le 3e terme « 
les effets d’une modification dans la pénétrabilité 
des particules (si la température augmente les chocs 4 
sont plus violents). 

En appelant k le coefficient de dilatation et en. 
admettant que la relation ® (en TL; = = 0 pis 
s’écrire sous la forme : 


3RT 
FINE NES PR 


9 


5 ds A F 4 
Yu 3 8 7 aTMA = di 1081 (Pa) © St. 


— Ks=— (9). 
Le 2€ terme, entièrement calculable, est en général 
beaucoup plus faible que X% et ne peut pas servir à « 
l'expliquer. Le 3€ terme, qui provient de la variation | 
de la pénétrabilité, apparaît, toutes simplification | 
faites, comme. dépendant au premier chef de r;… 


c'est-à-dire de l'encombrement particulaire. Si l'on. 
prend pour « la valeur + ; qui correspond à V énergie 


potentielle moyenne _ en jeu dans les chocs des ! 
molécules d’un gaz parfait, ce 3° terme est également. 
trop faible, à lui seul, pour interpréter les valeurs. 
de KZ; mais il n’est pas sûr que dans un ensemble 
condensé, soumis à l'énorme pression interne, le. 


coefficient «x soit aussi faible. Enfin, le coefficient 
; 1 df 

LS La qui intervient dans le rer terme, semble, | 
lui aussi, dépendre de l'encombrement moléculaire: 
si l’on en juge par la curieuse relation empirique 


! 
t 


Ke=1,8.10% Vy ri (10). 
qui, appliquée aux liquides, fournit dans de nombreux M 
cas une valeur très vraisemblable pour r, (inférieure 
évidemment au rayon de protection r, de la particule). 
L'influence d’une variation de la masse molécu- M 
laire ne peut pas être traitée correctement avec une « 
seule expression; il faut considérer le mélange de. 
deux ensembles dont les titres respectifs peuvent 
varier. Cependant, on peut remarquer que les rela- 
tions (9) et (ro) contiennent déjà la masse molé- … 
culaire M aux dénominaleurs, ce qui laisse penser que - 
l'association moléculaire tend à diminuer la valeur “ 
de KZ; par contre, il n’est nullement besoin de faire 
toujours appel à la dissociation pour expliquer les A 
grandes valeurs de K%; le terme en ri indique sufñ- 


lui seul les expliquer: 


_ Voici quelques résultats numériques relatifs à 


la détermination du domaine d’impénétrabilité r; 
au moyen de la relation (ro). Dans la dernière 
colonne se trouvent les valeurs r, (en À) du domaine 
de protection (diamètre habituel; les températures 
sont celles qui correspondent aux calculs effectués. 


ge Kg: t (eo). M. 25 Fee 
TERRE ro 20 154 4,91 5,68. 
LITRES 1,9 300 200,6 2b0 3 
RÉTRESÉSS 5,25 46 36 AL =: 4,79 
ERENE É 07 — 72 71 3,48 3,69 
PR nue 1,93 58 160 218,84 4,56 
INC 1,9 —196 14 2,63 CPS) 
ORNE 1,9 —182 16 3 2,96 
Near 2 250 BOLD SD O0 00) 
NOR 0,067 200 23 1,29 OP 


— Malgré la difficulté que présente la détermina- 
tion de X% à certaines températures, on voit que les 
valeurs trouvées pour r, sont satisfaisantes. 

. — En multipliant et divisant le 2° membre de la 
tion (10) D É rN LÉ À 


la forme : 


on peut la mettre sous 


4 
; 


ae s2(2); 


dans laquelle b/v représente le rapport entre le volume 
impénétrable (covolume variable avec r.;)et le volume 
occupé par les particules. Le coefficient K% apparaît 
donc bien lié à la pénétrabilité des particules : plus 
celles-ci auront un domaine d’impénétrabilité réduit, 
plus le coefficient X, sera faible. Il est limité supé- 
rieurement car, du moins dans un ensemble de parti- 
cules sphériques, le rapport b/v ne peut pas dépasser 
la valeur 0,74 qui correspond à un empilement 
rompact. Il en résulte, pour le coefficient Kz d'Eôt- 
vos-Ramay, l'inégalité : 


HO 


— On peut concevoir cependant que certaines 
rosses molécules, se prêtant à des phénomènes 
l'orientation ou à la formation de cristaux liquides, 
puissent conduire à un covolume légèrement 


se 


lépassant de _. 6,2; ainsi serait expliquée la valeur 
5,75, trouvée par Jaeger (> bis) pour la tristéarine. 

Les quelques remarques et calculs qui précèdent, 
rès imprégnés d’empirisme, ne résolvent pas le pro- 
»lème de la réorganisation des couches superficielles. 


supérieur à par cm° et à des valeurs de K£ 


Le problème de l'équilibre des couches de passage 


iquide-vapeur a été traité par Y. Rocard [6]; nous 
itiliserons plus loin ses résultats qu proviennent 
l’un autre point de vue. 


ENSEMBLES DE PARTIQULES A © PÉNÉTRABILITÉ LIMITÉE 


umment que one  uens moléculaire peut à : 


hot a 
FT Mrs mel 6 re 
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Relations entre grandeurs macroscopiques 
et particulaires. — Une représentation simple de 
la force d’interaction f (r), a été utilisée par de nom- 
breux auteurs [7]. En la mettant sous la forme : 


1Ù 
LA 


fOj= a 


on peut expliciter les éxpressions (4) et (7) et les 
comparer aux valeurs numériques réellement obser- 
vées pour les liquides, si l’on admet qu’une analogie 


:soit possible entre certains liquides et les ensembles 


étudiés ici. 
On obtient par exemple, avec nr: 


D = IV? I &} ri ro 
k—5 k SR 


— = 9T 


d 
mn M2 302 7 


(11) 


J'ai montré [8] que l’on pouvait compléter ces 
relations par d’autres et obtenir un système d’équa- 
tions permettant de calculer les grandeurs molécu- 
laires @x, r;, To, à en partant des données expéri- 
mentales : L (chaleur de vaporisation), y, M, 1: (masse 
spécifique) et T (température absolue). On utilise 
en particulier la relation : 


‘ : n8/K—6\27yr: nr 
- n=#5(r) Da 


qui provient de la division membre à membre des 
relations (11) et qui se réduit, si l’on peut négliger 0°, à 


De He k—6 2.Y Pa. 
MSN REED À 


Champ de discontinuité. — Considérons le champ 
de force superficiel produit par une discontinuité 
de la densité 9t; d’une manière plus précise, le 
champ produit par toutes les particules de l’en- 
semble qui ont leur centre d’un côté du plan z — o 
(fig. 6) et occupant dans ce demi-espace un domaine 
illimité. 

De l’autre côté du plan on peut imaginer soit le 
vide soit l’ensemble qui se prolonge, mais dont l’ac- 
tion n'intervient pas dans le calcul du champ super 


-ficiel de discontinuité; ce champ est symétrique par 


rapport au plan z — o car l’intervention de la partie 


_ négligée de l’ensemble conduirait au champ d’un 
ensemble homogène et illimité qui est nul en tout 


point. Il suffit donc de faire les calculs relatifs au 
côté du plan z —0o qui présente le plus de facilité 
du point de vue algébrique. 

Ce champ, que l’on peut désigner par Chs, 
s'exprime de deux manières différentes selon qu'il 
s’agit de la région I extérieure au domaine (— r;, ri) 
où de la région II intérieure à ce domaine. 

En utilisant les relations (2) et en prenant deux 
axes rectangulaires, Oz, OChS pour représenter le 
champ en fonction de la distance au plan z — 0, on a, 


Jap 
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en un point situé dans la région II : 
Ch S(z) = F(II) 
== 9) leon Leo)+ En]. 
expression qui est fonction de z et qui représente 
une parabole dont le paramètre et la position sontdes 


fonctions de r, ou encore de la pénétrabilité molécu- 
laire. 


Fig. 6. 


Dans la région I : 
ARR es N 
ChS(z) = EF )=Sr M 


JE (z). 

Les courbés se raccordent à la distance r,, de part 
et d'autre du plan z —o. Elles sont représentées 
à la figure 6, sur laquelle le plan z — o a été placé 
verticalement. 

En admettant pour la force d'interaction molé- 
culaire l'expression (8) que l’on peut simplifier en 
prenant ñn = 1, Soit : 

fer = ar TE 


RU 


on peut étudier complètement la fonction : 


OCCs— 


Œ} Z : ro ÿ 
he Pre 4). | 


dans le domaine z >0. 
£ : KE 9 
Le champ présente un maximum pour z — A ie 
et pour les points symétriques. La valeur du maxi- 
 mum est : 


Cn=2r P; … te ni üx 
Din N 
ut mes 1 
(re a (A 2)Ck SATA) 
2 KG 


k- 
La quantité ter = annule le potentiel F(r); 
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elle est légèrement supérieure à ns si 1 on Droit pour ; 


es 
ÿ 


la Se un nombre compris entre T 


et 
de Fonte et de pression [8]. ° Vi 
Dans ce cas, la parabole qui représente le champ 
dans la région II est faiblement incurvée et se 
raccorde à la courbe très près de son maximum. 
Le sommet de la parabole a pour ordonnée : 


N y Ti To | 
c1 M 2rk2 A er TRS) 


Si la pénétrabilité moléculaire augmente, les 
forces répulsives en es de plus en plus et 


r> ce qui correspond aux conditions ordinaires 4 


F(II )20 = 27 — 


si à dépasse la valeur 2 le champ peut devenir 4 


k — 
répulsif au centre de la région 11. Une particule, ñ 
d’abord attirée par le demi-ensemble est repoussée … 
pendant le franchissement du plan de discontinuité. # 

Le travail total d'extraction d’une particule peut 


A . DEN ; I 
même changer de signe si à dépasse la valeur ES 


qui correspond à une pression interne p; nulle. 

Champs suverheiels réels. — Les surfaces « 
matérielles solides ou liquides diffèrent de la discon- 
tinuité de densité 9t étudiée ici. On peut cependant 
chercher s’il est possible d’utiliser les résultats 
précédents en se limitant à l'hypothèse de particules 


toutes identiques et possédant la symétrie sphérique. 


a. Cas des solides. — Dans un solide cristallisé, « 


les atomes ont une position fixe et le champ superfi- 
ciel qui en résulte est en tout point défini. Il pré- 
sente une double périodicité et une méthode de: 
sommation graphique peut seule en donner simple- 
ment une idée exacte, à condition de connaître la 
force d'interaction moléculaire. Un tel champ est ” 
invariable dans le temps, mais variable d’un point 
à un autre; on peut introduire une valeur moyenne 
et, comme à la limite d’un solide la densité est brus- 
quement nulle, on peut admettre que les expressions 
analytiques établies plus haut ont encore une cer- 
taine validité. 

En effet les courbes obtenues ici sont tout à fait 


analogues à celles que R. Morlock [o] a obtenues | 


en employant précisément des sommations gra- 


phiques. Dans un arrangement bien défini de parti- : 


cules sphériques, en tenant compte de l'agitation 
thermique et de la pénétrabilité, cet auteur représente 
le champ par une « courbe flottante » tout à fait 
analogue à celle que l’on obtient ici. 

Dans le cas d’une matière amorphe où d’un métal 
poli où le cristal est recouvert d’une couche amorphe, 
il y a même de grandes chances pour que les expres- 
sions découlant d'une discontinuité de densité 2 
représentent assez fidèlement le champ superficiel 
moyen. 


_ b. Cas des liquides. — À la surface des liquides 
| la densité semble présenter une décroissance rapide, 
dans la mesure où l’on peut parler de variations 


régulières au sein d’une couche ne dépassant pas 
une ou deux assises moléculaires. Après avoir étudié 


le champ de discontinuité, il est donc indiqué d’étu- 


dier le champ de variation continue. Y. Rocard [6] a 


_ déterminé la variation continue de densité dans la 


couche de passage liquide-vapeur. 5 
Le caleul du champ paraît alors inextricable, 


_ mais on peut résoudre le problème par une méthode 
| graphique en décomposant l’ensemble en plusieurs 
_ ensembles de densité moindre qui se superposent 
en une série de papiers là où il devrait y avoir une 


décroissance régulière. 
On part de la courbe de Y. Rocard et pour cha- 


_cune des discontinuités introduites, on peut tracer 
le champ correspondant et sommer tous ces champs 
élémentaires. 


L'absence de discontinuité brusque tend à estomper 


: le champ. Il présente un maximum inférieur au 
- double maximum C» du champ de discontinuité 


correspondant à une même variation totale de at. 


_ Cette valeur C», indépendante de la pénétration 


moléculaire, apparaît comme une grandeur carac- 
téristique du champ superficiel et il est intéressant 


. de la comparer et même de l’exprimer en fonction 


w. 4+ 


VA 


_ on trouve : 


. correspond à la distance r, 


des deux grandeurs également attachées à la couche 
superficielle : + (tension) et D (énergie de dispersion). 
Pour avoir l’ordre de grandeur de C,, à partir des 


grandeurs macroscopiques mesurables, il est parti- 


culièrement aisé d’éliminer a; on obtient par 
exemple : 
_ _ 3MD ST MR 

PP oiN rs CR 9) Nr = ok) 


Voici deux exemples de calculs qui utilisent en 
… partie les relations que j’ai établies [8] : 


Mercure à 3008 : 
MRr==2,6710?, 
ro=3 À, k— 6,66, 


M= 200,0, 
DO 2; 


€ à 
LN9;07; ; 
N = 6,06. 102?; 


Che 1,02 10 dyne. 


—— Comparons ce résultat avec le maximum de la 


force attractive entre deux atomes de mercure qui 


€ 
— et a pour valeur 


| 3,5 10-° dyne. Cette force décroît très rapidement 


de part et d’autre du maximum et le creux de poten- 


_ tiel correspondant est bien moindre que la barrière 


qui règne à la surface. Les atomes d'une goutte 
peuvent, par agitation thermique, se séparer les 
uns des autres, mais ils ne peuvent pas, en général, 
s'échapper de la surface du liquide. 


Tétrachlorure de carbone à 20° : 
D'=M 87107, 
ro = 5,68 À, 


NEA DL; 0 


CS 


di 0:10: 
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On à : 


or NO D a dyne. 


Le maximum de la force attractive est 5.10-° dyne.. 

On peut remarquer qu’à la surface d’un liquide, 
l'agitation thermique peut engendrer des fluctuations 
de r;, et que le champ réel peut encore se représenter 
dans la région II-par une parabole flottante repro- 
duisant les figures déjà signalées par R. Morlock [9]. 


Cas des grandes pénétrabilités. Renverse- 
ment des champs interfaciaux. — En considé- 
rant toujours les ensembles de particules étudiés ici, . 
on peut imaginer que le domaine d’impénétrabilité 


moléculaire r, diminue, donc que la pénétrabilité 9 


augmente, de telle manière que la pression interne 
change de signe et prenne de grandes valeurs néga- 
tives. 

Le champ de discontinuité étudié le long d’un plan 
z —o plongé dans l’ensemble, présente alors, au 
centre de la région IT, une partie négative repré- 
sentée par une parabole qui se situe au-dessous de 


celle qui correspond à p; = 0, (3 = Fr) (fig. 6). 


La barrière de potentiel est renversée et le travail 
de dispersion des particules d’un demi-ensemble 
est changé de signe. L'ensemble tend à « exploser »; 
l'équilibre général se fait entre forces répulsives qui 
ne peuvent être contenues que par une, pression 
extérieure suffisamment grande. 

Ceci n’est pas en opposition avec le résultat clas- 
sique donné par la thermodynamique qui indique 
qu'une pression doit augmenter l'énergie superfi- 
cielle. Il faut en effet considérer qu’une couche de 
passage liquide-vapeur est une zone de décompres- 
sion progressive de la pression interne, dont l’énergie 
ne représente que la fraction du travail de cohésion 


Ê 


correspondant à une matière brusquement tranchée. 
Le rôle d’une pression extérieure inférieure à la pres- 
sion interne est d’abord de resserrer les particules 
de la couche de passage, c’est-à-dire de diminuer 
le coefficient 8, donc d’augménter +. Mais si la pres- 
sion appliquée est telle que la pression interne soit 
renversée, les raisonnements habituels de la thermo- 
dynamique ne s'appliquent plus : il n’y a plus de 
couche de passage, les forces de répulsion sont 
prépondérantes, le fluide vient buter contre la paroi; 
une surpression due à celle-ci ne fait qu’augmenter 
encore plus la partie répulsive du champ, donc 
renverse encore plus la barrière superficielle. 
Considérons maintenant deux sortes de particules : 
les unes toutes identiques entre elles et formant un 
ensemble À, les autres également identiques entre 
elles et formant un ensemble B. Admettons que les 
centres des particules À soient tous du côté des z <o 
et ceux des B du côté des z=>0. Si entre les particules À 
existe une force d'interaction f,;,(r) et entre les 
particules A et B une force f,#(r), on peut considérer 
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l’action des deux ensembles sur le centre d’une 
particule À par exemple (fig. 7) (voir F. Michaud [ro]). 

Les calculs sont identiques à ceux déjà effectués 
et il en résulte deux champs de discontinuité dont 
la différence représente le champ interfacial agissant 
sur une particule A. Le double cercle qui entoure 
sur la figure la particule A indique que la péné- 
trabilité 0 (A, B) diffère de d (A, A). _ 


_ Si l’on remplace la discontinuité z —o par un 
_ domaine étroit de variation continue où se mélangent 
les deux sortes de particules, les conclusions sont 
analogues. 

Lorsque dans les conditions ordinaires de pression 
et d’agitation thermique les ensembles À et B sont 
supposés devoir demeurer de part et d'autre du 
plan z — 0, c’est que dans ces conditions, ils ne sont 
pas miscibles. Une particule A se trouvant dans le 


domaine z > 0 (fig. 7) sera rappelée vers son ensemble : 


par un champ attractif. Supposons alors que sous 
l'influence d’une pression extérieure dévenant très 
grande, les pressions internes des deux ensembles 
deviennent négatives. Les résultats indiqués plus 
haut subsistent pour chacun des ensembles et le 
champ interfacial, maintenant résultant de forces 
répulsives, peut : soit conserver le même sens, soit 
être lui-même renversé. Dans ce cas, les particules 
de À, par exemple, qui avaient primitivement ten- 
dance à se grouper, tendent maintenant à se repousser 
et à se disperser au sein de l’ensemble B [rx]. 


JOURNAË DE PHYSIQUE 0 0 een 


En somme, une miscibilité peut être modifiée 
ou encore, des molécules normalement fixes peuvent : 
acquérir une certaine probabilité de migration, du » 
fait que certaines forces de cohésion s’estompent” 
devant les forces de répulsion accrues. Apparemment, . 


il semble que les courbes de fusion se prolongent, » 


mais on peut aboutir au renversement ou à l’affai- - 


blissement des barrières interfaciales. L’abaissement 4 


d’une telle barrière est en effet analogue à l’abaisse- 
ment d’une chaleur de vaporisation, donc à l’aug- … 
mentation de la tension de vapeur saturante. Les … 
grandes viscosités qui règnent vraisemblablement | 
aux très hautes pressions ne peuvent empêcher les | 
migrations de se produire lorsque le temps n’est pas 
limité. C’est cet ensemble de phénomènes que j'ai, 
proposé d'appeler l’anamigmatisme. LES 

Il est indispensable de noter que ces résultats " 
découlent de l'étude mathématique de certains. 


ensembles de particules bien définis. Il est pour 
l'instant impossible d'affirmer que les forces inter- #4 


moléculaires des corps existants conduisent réelle- 
ment à un anamigmatisme; mais il m'a semblé 
utile de signaler que du point de vue purement M 
mécanique dé tels phénomènes étaient parfaitement | 
concevables. L'hypothèse de l’anamigmatisme a 
du reste été déjà utilisée par L. Glangeaud [12] 


pour expliquer certains phénomènes minéralogiques E. 


dans l’étude des couches géologiques profondes. 


Conclusion. -— Les ensembles de particules à 
pénétrabilité limitée permettent, 
calculs simples, de représenter assez fidèlement les 
propriétés de l’état liquide. Ils font jouer un rôle 
prépondérant aux forces répulsives. Ce sont ces 


forces qui, en définitive, « supportent » l’état liquide 


en fixant son volume, Sa compressibilité et même sa 


viscosité. 


Ils permettent très naturellement d’attacher à 
certaines grandeurs, comme la pression interne et 
l’énergie superficielle des expressions analytiques 
qui peuvent changer de signe si la pénétrabilité des 
particules augmente. C’est une image qui montre 
clairement ses imperfections, donc qu'il serait peut- « 
être possible d'améliorer. : 


Manuscrit reçu le rer juin 1947. 
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SUR L'ÉQUATION D'ONDES DU CORPUSCULE DE SPIN TOTAL MAXIMUM # 
| POSSÉDANT PLUSIEURS ÉTATS DE MASSE 


Par GÉRARD PETIAU. 
Institut Henri Poincaré. 


Sommaire, — La méthode introduite par M. J. Van Isacker et permettant d’affecter aux différentes 


- représentations irréductibles de l’équation d'ondes du corpuscule de spin total maximum _ des coeffi- 


cients de masse propre différents est étendue au cas où le système de matrices caractérisant le corpuscule 
est défini dans un espace à cinq dimensions. On montre que, dans ce cas, on peut obtenir une équation 
d'ondes générale dont les représentations irréductibles correspondent à un méson de Môller-Rosenfeld 
à la fois vectoriel et pseudo-scalaire de masse m,, à un méson scalaire de masse m,, à un méson vectoriel. 
et à un méson pseudo-vectoriel de masses m, et mu. Le procédé utilisé permet également d’attacher 
aux diftérentes représentations irréductibles des états de charge électrique ou de moment électro- 


- magnétique propre différents. 


- La théorie du cor puseule de spin total maximum — 


D l’évolution de ce corpuscule par les D 
tions d’ondes ®, solutions d’une équation d’ondes (1) 
- de la forme 


# [PuTu+ imoc]D = 0, (1) 
à 
Py = Cr pers 5 ‘Au QUPANETS 2;, si 4), 
DC, PNR EE Ne (2) 
h e 
Re = = | 


bas représente le quadripotentiel-vecteur d’un champ 
D extérieur agissant sur le corpuscule 
. de masse m, et de charge e. 

Le systèmé des quatre matrices T4 est défini 
Es la relation 


CULVT6 + FeLYTu= ouvTe-+ oPvTu. Te 


Par combinaison des quatre F4, l’on construit un 


. système de 126 matrices linéairement indépendantes, 
système qui est réductible. Si l’on effectue cette 
réduction, l’on constate que l’on obtient trois 


systèmes irréductibles, Si, Sn et S, de rangs ñn — 10, 
5 et 1: Par suite, l'équation d'ondes (1) peut 
être considérée comme rassemblant trois équations 
d'ondes indépendantes relatives à des corpuscules 


différents mais possédant tous la même masse my. 


US ERA 
(Æ\ 


G) Voir par exemple : G. PerTrAU, Thèse, Paris, 1936 et 
Mém. Ac. Roy. Belgique, 1936, 16; J. de Physique, 1939, 10, 
p. 487; Revue Scientifique, 1945, 83, p:-67-74. 


Pour définir d’une façon plus précise les représen- 
tations $S,, Si Su, l'on forme au moyen des 
matrices lt les matrices 


Ce 2} (cruz LG Cu) 


et l’on constate que le système des 126 matrices 
combinaisons des [# et des C# admet les trois 


commutateurs : 
es ei Cu 2 


(b: LV) 


= cc, > Cite, Co 
(uvp) 


—= at à 
l 


3 


EST, 


= 
Le 
— 


On voit facilement que les matrices €,, €,, €, sont 
invariantes dans une transformation de Lorentz. 

Dans les représentations irréductibles, ces commu- 
tateurs se réduisent à des multiples de l’unité qui 
sont précisément leurs valeurs propres. 

On voit facilement que les représentations Sr 
Su, So de rangs n — 10, à et 1 sont caractérisées par 
les valeurs propres : 


C C3- € n 
SDS L 2 x 10 
Si I Fe 12 —3 5 
SD re I 10 —ÿ I 


L'équation d'ondes (1) a été utilisée jusqu'ici 
pour représenter soit le photon de la théorie de la 


- de l’invariant m, € = m, c 
lement invariante, formée par combinaison de €,;, 
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lumière de M. Louis de Broglie (?), soit les différents 


types de mésons (5). 

Dans sa théorie du photon, M. L. de Broglie 
attribue à ce ‘corpuscule une masse m, infiniment 
petite et interprète la représentation S1 comme 
correspondant au photon maxwellien, tandis que la 
représentation Sy correspondrait à un photon non 
maxwellien uon considéré jusqu'ici. La représen- 
tation S, serait liée au photon lorsque celui-ci est 
dans un état annihilé dans lequel tous ses caractères 
observables disparaissent. 

Dans la théorie du méson, on a considéré la repré- 
sentation S, pour. former l'équation d’ondes des 
mésons dits vectoriels ou pseudo-vectoriels, tandis 
que la représentation Sy correspond aux mésons 
scalaires ou pseudo-scalaires. La représentation S,, 
singulière est écartée comme non physique. 

Récemment, M. Van Isacker (# a remarqué que 
l’on pouvait introduire, on l'équation (1) au lieu 
C une matrice Mc éga- 


€, et @ ‘avec des coefficients respectifs tels qu'après 
réduction du système, les diverses représentations 
apparaissent avec c les masses Ms Ms Mo 
_Posant 
MEET Es Ce (3) 


ces conditions nous donnent, pour déterminer ?,, 
X, À, le système linéaire 


M9 = Xo — 10 À1— 50; Ma = ko — 21 + 30; ll ue 
FRS a 
d’où nous tirons 
I = 274 — Me — Mo; 
169 = — 271 + 3 Me — M; (7) 


16 0 = 1071 + D Mo + Mo 
et, par suite, 


10 M — mo | Co — (SHE Co] + nul 10C0+ 2C —2C% | 


+ m[5C—C+3C]. (8) 
Nous avons montré antérieurement que pour S,, 
on à Cy = — 1, T6 — 0, l’équativn (1) se réduisant à 

O0 = Mc. (9) 


Cette équation ne pouvait admettre pour solution 
que ® —0o à moins que l’on ait m,—o, ce qui 
entraïnerait également une masse nulle pour les 
représentations Si et Su. 

Ici, avec la méthode de M. Van Isacker, nous 
écrivons, au lieu de (1), 


[PuFé<iMc]b = 0 ( 10) 


(2) Louis de BroGzrEe, Une nouvelle théorie de la lumière, 
ÉCALT 

() N. KEMMER, Proc. Roy. Soc., À, 1939, 173, p. 91. 

() M. VAN IsaAcker, C: R. Acad. Sc:, Paris, 23 juin 1947, 
224, Pp. 1798-1760. 


et nous pouvons poser PS 0 de oes x satisfaire < 
à (9) avec ® quelconque sans pour cela annuler la 
masse dans les représentations S; et Sir: <a 4 

M. Van Isacker a considéré que cette propriété M 
permettait de définir une vraie solution d’anmihi- 
lation. Ceci nous semble assez discutable car, en 
réalité, l'équation (9) disparaît complètement et l’on # 
ne peut dire qu’elle permet de définir une solution … 
possédant les caractères qu’il semble que l’on doive 
attribuer à la fonction d’annihilation : fonction 
d’ondes invariante et constante. | 

Il nous semblé plus intéressant, dans ce but, 
d'examiner le cas où nous prenons à la fois my = 0" 
et m 

La séduétion du ee. nous donne alors, à côté 
de la représentation S; correspondant au photon 
maxwellien de M. L. de Broglie, un système pseudo- 
scalaire dont les fonctions d'ondes sont un pseudo- 
invariant J, et un pseudo-vecteur St satisfaisant. 
aux équations d'ondes me 


SUD: (AL) 
L'état annihilé pourrait être caractérisé par la solu- 
tion J, — const. et, par une fonction vectorielle de 
divergence nulle, pouvant d’ ailleurs être identi- 3 
quement nulle. < 
Au point de vue de la théorie du méson, si l’on 
écarte le système (9) correspondant à S,; comme non 
physique, l'équation (10) devient, faisant m, = 0 : 


{PTu + if mi c(100C + 2C1 — 2 C2) | 
| 2 m2 C (5 Co Ci #3 Ca) D — 0 (A 


et permet de représenter un méson présentant 
simultanément un état vectoriel de masse m, et un 
état pseudo-scalaire de masse m,. 

Si l’on veut introduire simultanément les se 
types de mésons considérés par N. Kemmer, l’équa- 
tion (10) ne peut suffire. 

Toutefois, nous remarquons que lon obtiendra 
une théorie satisfaisante, si nous considérons, au lieu 
de (1), l'équation de même forme 


[Pala+ imoc]® =0 (13) 
mais étendue à cinq dimensions en posant encore 


DNA O) RES 
Pal te Au (RTE TS EEE) (14) 
complétée par les conditions 


0 


As = 0 
\ d dx? 


D = 0. (15) 


Les F* forment un système de à matrices liées par 
les relations - 


PALÊTY + PYTÊTS = 5,14 + dos TT. (16) 


Par combinaison des L* et des C; = 2 (2) — x, 
on forme 462 matrices linéairement indépen- 


_ dantes Ge commutant ue avec. c les cinq commu 
_ tateurs : 


CT, CCR CNOSCICE 
È Co = E Co — EC, | 
Ci= 2 Ca Cp Cy— EE Ca Cp CyCi= — Cr Co, (17) 
@,=  Tapyôès + poafôye+ phoyed+ réayôe + Nhaôye 
+ Dyadfpe + radfey.& Nayfeô + payfôos + Teen 


l'agya € — Jar Type 


Aux valeurs propres de ces matrices, corres- 
pondent cinq représentations irréductibles : S;, Si, 
Sn, Sn; Siv de rangs n = 1, 15, 6, 10 et 10 suivant 
Le tableau de correspondance. 


Co [on (Cr: C4 € D 
SRE I 1 19 15 0 I 
SIT I EST I I 0 15 
SL I 1 es S 5 0 6 
Sin: I J » 9 10 
S1v. I I 3 ES) ET 10 


| Considérant ces - représentations, nous pouvons 
généraliser le procédé de M. Van Isacker en rem- 
pont l'équation (13) par l'équation 


[PaTa+ iMc]® — 0, (18) 
où 
M = Xo Co Æ 4 €; = 9 Co + NC C7 (19) 


Nous déterminons les coefficients À en résolvart le 
système 


( 


Mo = 0 — A1—15)2—10À3, 
Ma = ko M4 ÆE Vo...) 
Mo — ot Ài— Do D) (20) 
Ma = lo 14 3Xo— hs + li, 

3 


mi — Ào + nat ee 3 No 


d’où nous tirons 


39% 0 = — Mot 191 + 6m + 5m;+ nu; 
3211= — Mmo—10m + 60Me+ 5m: 5m, @b) 
320 —=— Mo +. Mi 2Mo+" Mit. Ma, é 
92 Xy — ” 16M:— 167, 


et, par suite, 
.32M—— mol Co + Ci+ C++ Ca] 
mil Co 15C;+ Co Ci] 
+ Mol 6Co+ 6C— 20: + 2C;] 
+ mal 5 Co + 5 Ci + Cr — C;+16C] 
+ mi[ 5 Co + 5 C1 + Ca — C3 — 16]: (22) 


Par réduction du système (16), l’équation d'ondes (18) 
nous donnera cinq équations d’ondes dont les coeffi- 
cients de masse seront M5, Mis Moy My Mae 


(5) Pour l'étude détaillée de la réductibüité du système (16) 
voir G. PETIAU, Revue Scientifique, 1945, 838, p. 67-74. 
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Nous obtenons ainsi : 


19 Avec la représentation S, de rang 1, une équa- 
tion unique qui s'écrit encore 


0 — MmocD. (23) 


Si NOUS POSONS Mÿ — 0, NOUS pouvons encore dire, 
avec M. Van Isacker, que nous écrivons une équa- 
tion admettant pour solution une fonction d’annihi- 
lation ou bien considérer que nous éliminons ainsi 
cette équation de caractère non physique. 


29 Avec la représentation S: de rang n = 15, 


- nous avons une équation d'ondes représentant un 


méson vectoriel dans l’espace R;. Cette équation 
nous donne, dans R, avec la Co iieR (15), les 
équations des photons maxwellien‘ et non maxwel- 
lien de M. L. de Broglie avec le terme de masse 
commun m, ou encore le méson de Môller-Rosenfeld, 
réunion d’un méson vectoriel et d’un méson pseudo- 


_scalaire possédant les mêmes constantes d'interaction 


avec la matière. On montre, dans ce cas, que les 
fonctions d'ondes se représentent par un vecteur ®, 
à cinq composantes et par un tenseur antisymé- 
trique du second ordre D,g — — g, à ro compo- 
santes (x, B — 1, 2, 3, 4, 5). L’interaction avec un 
nucléon caractérisé par des grandeurs cova- 
riantes U,, U.e s'écrit 


g Va D + f Us D28 (23) 
et se décompose dans R, en donnant 
g Ua Da + f Un Day + g Us Di + f Us Dit | 
(y, 3,1) 1e 


c'est-à-dire les termes d'interaction correspondant à 
un méson vectoriel et à un méson pseudo-scalaire 
avec seulement deux constantes f et g, tandis que 
la considération indépendante des interactions par 
mésons vectoriels et par mésons pseudo-scalaires 
conduit à écrire 


g'1 Ur + fi Us, PUY + &g2 U; Pi+ fo Us P°h (26) 
en introduisant quatre constantes g1, Go; f1> Jo. 


3° La représentation Si de rang n —6 correspond 


à un méson scalaire possédant, dans l’espace R,;, 
une fonction d’ondes à 6 composantes : un inva-. 


riant ®,, un vecteur ®, à cinq composantes. Ces 
fonctions d'ondes satisfont au système 


UE) Mo 


dy Po — ee Ds o dy PX-— 7 cPi=o (27) 


et nous donnent, dans R, d’une part, un système 
scalaire 


12 


Mo 2 ) 
CE Tee = cDy = 0. CR cPs— 0 (28) 


h 


et, d’autre part, tenant compte de la condition (15), 


} 
ee D — o, une équation de la forme 
(Jui 


Ps C D; = Où { 29 ) 
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Cette équation est no soit si nous posons. 
®; — 0, soit si nous posons M) — 0. 

Mais cette dernière condition nous donne, ‘pour 
le système (28) de R,, 


< du Po= 0, bE= 0 (30) 
et nous conduit à considérer la fonction ®, inva- 
riante et constante. Cette fonction ®, nous semble 
constituer une fonction d’annihilation possédant les 
caractères convenables et mieux définie que la 
solution de M. Van Isacker. 


4° Avec les représentations Sin et Siv de rangs 10, 
nous obtenons deux équations d’ondes correspondant 
à des mésons l’un vectoriel, l’autre pseudo-vectoriel, 
définis dans R, et gardant leurs caractères dans R,. 

LE application de la méthode de M. Van Isacker 
pour l’adaptation de facteurs de masse différents 


aux différentes représentations nous permet donc 


d'obtenir, à partir du système des matrices du 


î à PRESSE 
corpuscule de spir total maximum -= définies dans 


l’espace à cinq dimensions, un système de quatre 


mésons de masses distinctes : un méson de Müller- 
Rosenfeld de masse m, composé d’un méson vectoriel 
et d’un méson pseudo-scalaire associés, un méson 
scalaire de masse m,, deux mésons de masses 7; 
et m, l’un vectoriel, l’autre pseudo-vectoriel. L’hypo- 
=o permet de trouver une solution 


L'examen du tableau des valeurs propres des 
commutateurs du système alo gébrique des F* montre 
que la condition €, —— 1 ramène le système aux 
représentations S; et S, donnant le système des 


équations du photon de M. L. de Broglie avec, 


si M, — 0 la solution d’annihilation de M. Van 
Isacker ou la théorie du méson de Müller-Rosenfeld. 

La condition €, — 1 ramène, au contraire, le 
système aux deux mésons vectoriel et pseudo- 


vectoriel et au méson scalaire donnant, si nous 
faisons m, — o une fonction d’annihilation accep- 


table. 

1L8S conditions = 1, €, =3, 0, =-=<3 écartent 
la représentation Sy de rang 6 et ne laissent 
subsister que les deux mésons vectoriel et: pseudo- 
vectoriel le terme de masse s’écrivant alors 


My NU, El LA < 
M RH — % (31) 

La théorie considérée permet également d’intro- 
duire un système possédant des états de charge 
différents suivant les représentations en écrivant le 


A ————"——"—————————— ————— —.— —————— ———— 
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telle que 


ue A9 s sous la forme : 


Li =. RAR = EAalt+ ie] Deus 


en désignant par E la matrice de charge électrique 


32E = ae @+ ere] PA 
+ [15 Co—15@+ Co+ Ci] 
+ eo 6C+ CCE 2C:] 
el Cie Cr RPC 
Re ee à à (33) 


L'introduction de cette matrice attribue les. 
charges €, €, €, €3, €, > 0, < O OU nulles aux diffé- 
rentes représentations. Toutefois, on voit immédia- 
tement que e, n'intervient pas et peut être pris nul : 
car les matrices F# sont toutes nulles dans la Ip 
sentation Sy. 

L’ équation (32) est compatible avec la condition ne 
d’invariance de jauge du potentiel électromagnétique. Ë 

. En effet, soit à 


s 


! EE ) _ s ; : — ? 
F étant un scalaire, l'équation (32) s'écrit 
ipare+ [rasree re] cute ® =. : (35) 


Posant Fe: 


nous en tirons 


Pa D [rad 2 _— (D 
et tenant compte de la commutation de E et des I, 
[rare - Aura+ ie | D'= 0. - (38) 


De même, en posant LV 
Tai = réPx— pére, $ 


nous pouvons associer des moments magnétiques 
propres avec différentes représentations en ajoutant, 
dans l’équation d’ondes (32), le terme d'interaction - 


GT Fag. 


G désignant une matrice chatobe à E dans 
laquelle les moments magnétiques propres ps, 
Pas Ha By Ha remplaçent les charges e,, €, €, es, €, 
Fag représentant le champ électromagnétique exté- 
rieur de composantes F,, (E, H) et F;y = o. 

ct 
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